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Thiadiazole derivs. of formula (I) are new: (Rl=alkyl; R2= opt. 
substd. 

phenyl; X=H or halo) . They are made by reacting the correstp. 
2-alkylamino-thioadiazole with R2NCO. Also new are the 
intermediates of 

formula (Ha) (X'=C1 or Br; R3=1-12C alkyl) . 

(I) are fungicides but have no herbicidal activity. They are 

more 

effective than zineb, esp. against cereal diseases, and can be 
applied to 

plants or the soil or used as seed dressings. 

In an example 1-CH3-1- ( 1, 3, 4-thiadiazol-2-yl ) -3- (4- 
chlorophenyl ) urea 

was pred. from 4-chlorophenyl isocyanate and2-methylamino-l, 3, 4- 
thiadiazole . 
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Paten tansprliche 

1 ,3, 4-Thiadiazol-2-yl-harnstof fe der Formel 



N N 

X 



JL JL 2 



R 1 



in welcher 

R 1 fiir Alkyl steht, 

2 

R fur gegebenenf alls einfach oder mehrfach 

substituiertes Phenyl steht und 
X fiir Wasserstoff oder Halogen steht. 



2) Verfahren zur Herstellung von 1 , 3 ,4-Thiadiazol-2-yl- 
harnstoffen, dadurch gekennzeichnet , daB man 2-Alkyl- 
amino-1 ,3,4-thiadiazole der Formel 

N .N 



;**^s ^ NH 



R 1 

in welcher 

R 1 und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, 

mit Isocyanaten der Formel 

R 2 - N = C = O 

in welcher 

R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 



in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt. 
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3) Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an mindestens einem 1 , 3 , 4-Thiadiazol-2-yl-harnstof f 
gemafi Anspruch 1 . 

4) Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, da 6 man 1 , 3 , 4-Thiadiazol-2-yl-harnstof f e 
gemafi Anspruch 1 auf Pilze oder ihren Lebensraum ein- 
wirken lafit. 

5) Verwendung von 1 , 3, 4-Thiadiazol-2-yl-harnstof f en ge- 
mafi Anspruch 1 zur Bekampfung von Pilzen. 

6) Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, da- 
durch gekennzeichnet, dao man 1 , 3 , 4-Thiadiazol-2-yl- 
harnstoffe gemafi Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder 
oberf lachenaktiven Mitteln vermischt. 

7) 2-Alkylamino-5-halogen-1 , 3 , 4-thiadiazole der Formel 

N N 



Hal^S^NH-R 3 



in welcher 



Hal flir Chlor oder Brom und 

R 3 filr Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 

atomen steht. 



8) Verfahren zur Herstellung von 2-Alkylamino-5-halogen- 
1,3,4-thiadiazolen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
2-Alkylamino-thiadiazole der Formel 
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-3- 



N N 

* NH-R* 



U- 



in welcher 

R"* die in Anspruch 7 angegebene Bedeutung 

besitzen, 



mit Brom umsetzt und gegebenenf alls die erhaltene 
5-Brom-Verbindung durch Behandlung mit verdiinnter Salz- 
saure zur 5-Chlor -Verbindung umsetzt. 
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1 , 3,4-Thiadiazol-2-yl-harnstof f e, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung sowie ihre Verwendung als Fungizide 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue 1 , 3 , 4-Thiadiazol- 
2-yl-harnstof fe, ein Verfahren zu ihrer Herstellung so- 
wie ihre Verwendung als Fungizide. 

Es ist bereits bekannt geworden, daB Zink-athylen-1 , 2- 
bisdithiocarbainidat ("Zineb") ein gutes Mittel zur Be- 
kampfung von pilzlichen Pf lanzenkrankheiten ist (ver- 
gleiche Phytopathology _33, 1113 (1963)). Jedoch ist 
dessen Einsatz als Saatgutbeizmittel nur beschr&nkt mog- 
lich, da es bei niedrigen Auf wandmengen und -konzentrationen 
wenig wirksam ist. 

Es wurden nun als neue Verbindungen die 1 , 3 , 4-Thiadiazol- 
2-yl-harnstof fe der Formel 
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X^S^ N CO NH R2 (I) 

I 

R 1 

in welcher 

R 1 fur Alkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach 
substituiertes Phenyl steht und 

X fur Wasserstoff oder Halogen steht, 
gefunden. Sie weisen starke fungizide Eigenschaf ten auf. 

Weiterhin wurde gefunden, dafl man die l,3,4-Thiadiazol-2-yl- 
harnstoffe der Formel (I) erhalt, wenn man 2-Alkylamino-l,3,4- 
thiadiazole der Formel 



N N 

X ""^S^^ NH (n) 
R 1 

in welcher 

R 1 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Isocyanaten der Formel 



R* - N = C = 0 (III ) 
in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, 
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in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators umsetzt. 



Die Ausgangsstoffe der Formel (II) konnen auch als 2-Alkyl= 
imino-l,3,4-thiadiazole der Formel 



vorliegen (vgl. Chem.Berichte 27, 622 (1894)), was jedoch fur 
die erfindungsgemafien Verbindungen der Formel (i) ohne Be- 
deutung ist. 

Oberraschenderweise zeigen die erf indungsgemaBen 1,3,4-Thia- 
diazol-2-yl-harnstof f e im Gegensatz zu den als Herbizide be- 
kannten Verbindungen, bei denen X fur Alkylsulf onyl oder 
Trif luormethyl steht (vgl. z.B. DT-OS 1 901 672 oder DT-OS 
1 770 467 £Le A 1 1 4877), keine herbiziden Eigenschaf ten. 
Auflerdem ist es iiberraschend, daB die erf indungsgemaBen 
1 ,3, 4-Thiadiazol-2-yl-harnstof fe eine erheblich hohere 
fungizide Wirksamkeit , insbesondere gegenUber Getreide- 
krankheiten, zeigen, als das bekannte Zink-athylen-1 , 2-bis- 
dithio-carbamidat, welches ein bekannter Stoff gleicher 
Wirkungsrichtung ist. Die erf indungsgemaBen Wirkstoffe 
stellen somit eine Bereicherung der Technik dar. 



Verwendet man 2-Methylamino-l,3,4-thiadiazol und 4-Chlorphenyl= 
isocyanat als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch 
das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 




(Ila) 




CH 3 



N — N 



N-CO-NH 



-G- ci 



CH 3 
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Die als Ausgangsstoff e zu verwendenden 2-Alkylamino-l,3,4- 
thiadiazole sind durch die Formel (II) allgemein definiert. 
In dieser Formel steht R 1 vorzugsweise fur geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. X steht 
vorzugsweise fur Wasserstof f und die Halogene Chlor und Bran. 

Als Ausgangsstoff e der Formel (II) seien genannt: 

2-Methylamino-l , 3 f 4-thiadiazol 
5-Fluor-2-methylamino-l t 3 , 4-thiadiazol 
5-Chlor-2-methylamino-l , 3 , 4-thiadiazol 
5-Brom-2-methylamino-l , 3 , 4-thiadiazol 
5-Jod-2-methylamino-l , 3 , 4-thiadia zol 
5-Chlor-2-athylamino-l , 3 , 4-thiadiazol 
5-Brom-2-athylamino-l 9 3 , 4-thiadiazol 
5-Chlor-2-propylamino-l , 3 , 4-thiadiazol 
5-Brom-2-propylamino-l , 3 f 4-thiadiazol 
5-Chlor-2-isopropylamino-l f 3 , 4-thiadiazol 
5-Brom-2-isopropylamino-l , 3 , 4-thiadiazol 
5-Chlor-2-butylamino-l , 3 , 4-thiadiazol 
5-Brom-2-butylamino-l , 3 , 4-thiadiazol 
5-Chlor-2-isobutylamino-l f 3 , 4-thiadiazol 
5-Brom-2-isobutylamino-l , 3 f 4-thiadiazol 
5-Chlor-2-tert • -butylamino-1 , 3 , 4-thiadiazol 
5-Brom-2-tert . -butylamino-1 f 3 , 4-thiadiazol 

Diejenigen 2-Alkylamino-1 ,3,4-thiadiazole der Formel (II), 
bei denen X ftfr Wasserstof f steht, sind bekannt (vgl. J. Org. 
Chem. 38, 3949 (1973)). Die 5-Halogen-2-alkylamino-1 , 3 , 4- 
thiadiazole der Formel (II) dagegen sind noch neue Verbin- 
dungen, die aber nach prinzipiell bekannten Verfahren her- 
gestellt werden ktinnen (vgl. Deutsche Of f enlegungsschrif t 
2 435 OOS und US-Patentschrif t 3 830 925). So erhSlt man bei- 
spielsweise durch Behandeln von 2-Alkylamino-1 , 3,4-thiadia- 
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zol in Essigsaure bei Temperaturen von 20 bis 60 C mit Brom 
das 5-Brom-2-alkylamino~1 , 3 , 4-thiadiazol und durch an- 
schlieflende Umsetzung mit verdiinnter Salzsaure bei Tempera- 
turen von 80 bis 120°C das 5~Chlor-2-alkylamino-1 , 3 , 4-thia- 
diazol (vgl. auch Herstellungsbeispiele) . 

Insbesondere diejenigen Verbindungen der allgemeinen Formel 
(II) , bei denen X f(ir Chlor oder Brom stent, stellen 
interessante neue Zwischenprodukte dar; durch Umsetzung mit 
Isocyanaten oder auch Carbonsaure-Derivaten , die mit der 
2-Aminoalkyl-Gruppe in Reaktion treten, lassen sich neue 
Folgeprodukte herstellen. 

Die auBerdem als Ausgangsstof f e zu verwendenden Isocyanate sind 
durch die Formel (ill) allgemein definiert. In dieser Formel 
steht R 2 vorzugsweise fur einfach oder mehrfach 
substituiertes Phenyl. Als Substituenten, die gleich oder ver- 
schieden sein konnen, kommen vorzugsweise infrage: Halogen, 
wie insbesondere Fluor, Chlor oder Brom; geradkettiges Oder 
verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen; Alkoxy oder 
Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen; Halogenalkyl, Halogen- 
alkyloxy oder Halogenalkyl thio mit jeweils bis zu 4 Kohlen- 
stoff atomen und bis zu 5 Halogenatomen, insbesondere mit bis 
zu 2 Kohlenstoff- und bis zu 3 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, wobei als Halogene insbesondere Fluor und Chlor 
stehen, beispielhaft seien Trif luormethyl, Trif luormethyloxy , 
Trifluormethylthio, Chlormethyl, Chlormethoxy und Chlormethyl- 
thio genannt; Alkoxycarbonyl oder Alkoxycarbonylalkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoff atomen in jedem Alkylteil; Alkoxycarbonyl- 
alkenyl mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen im Alkylteil und 2 bis 
4 Kohlenstof fatomen im Alkenylteil; Dialkylamino mit 1 bis 2 
Kohlenstof fatomen in jedem Alkylteil; Alkoxycarbonyl-alkyl- 
amino mit 1 oder 2 Kohlenstof fatomen in jedem Alkylteil; ge- 
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gebenenfalls durch Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder 
Brom, Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstof fatomen, oder Halogenalkyl 
mit bis zu 3 Halogen- und 4 Kohlenstoffatomen substituiertes 
Phenyl und Phenoxy; sowie Nitro und Cyano. 

Als Ausgangsstoff e der Formel (III) seien beispielsweise 
genannt : 

Phenylisocyanat, 4-Chlorphenylisocyanat, 3-Chlorphenyliso- 
cyanat, 2-Chlorphenylisocyanat, 4-Fluorphenylisocyanat , 3- 
Fluorphenylisocyanat , 2-Fluorphenylisocyanat , 2 , 4-Dichlor- 
phenylisocyanat , 2 , 3-Dichlorphenylisocyanat , 2 , 5-Dichlor- 
phenylisocyanat, 2,6-Dichlorphenylisocyanat, 4-Chlor-2- 
methyl-phenylisocyanat, 2-Chlor-4-methyl-phenylisocyanat, 
2-Chlor-5 -methyl -phenylisocyanat, 4-Chlor-2-athyl -phenyl- 
isocyanat, 4-Methylphenylisocyanat, 3-Methylphenylisocyanat, 

2- Methylphenylisocyanat , 4-Trif luormethylphenylisocyanat , 

3- Trif luormethylphenylisocyanat , 2-Trif luormethylphenyliso- 
cyanat, 3-Chlormethylphenylisocyanat, 2-Chlor-4-trif luor- 
methyl -phenylisocyanat, 4-Trif luormethoxyphenylisocyanat , 

4- Trif luormethylthiophenylisocyanat , 4-Methoxyphenyliso- 
cyanat , 4-Aethoxyphenylisocyanat , 4-Methylthiophenyliso- 
cyanat, 4-Aethylthiophenylisocyanat, 3 f 4-Dichlor-5-methyl- 
phenylisocyanat, 3-Chlormethyl-4-chlor-phenylisocyanat, 

3- (2-Chlorathyl ) -phenylisocyanat , 3-Methoxycarbonyl-phenyl- 
isocyanat, 3-Butoxycarbonyl-phenylisocyanat , 3-Dimethyl- 
aminophenylisocyanat , 3- (Methyl-methoxycarbonyl-amino ) - 
phenylisocyanat, 3-Aethoxycarbonylvinyl-phenylisocyanat, 

4- ( 4-Chlorphenyl ) -phenylisocyanat , 4- (4-Chlorphenoxy ) - 
phenylisocyanat, 4-Nitrophenylisocyanat, 3-Nitrophenyliso- 
cyanat, 4-Cyanophenylisocyanat, 

Die Isocyanate der Formel (III) sind bekannt oder lassen 
sich nach allgemein Ublichen und bekannten Verfahren herstel- 
len, z.B. durch Umsetzung von Aminen bzw. Amiden mit Phosgen 
bzw. Oxalylchlorid und anschlieBendem Erhitzen. 
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Fiir die erf indungsgemafie Umsetzung kommen als Verdlinnungs- 
mittel vorzugsweise alle inerten organischen Losungsmittel 
infrage. Hierzu gehoren vorzugsweise Nitrile, wie Propio- 
nitril, insbesondere Acetonitril; Aether, wie Tetrahydro- 
furan oder Dioxan; Formamide, wie insbesondere Dimethyl- 
formamid; Kohlenwasserstoff e, wie insbesondere Toluol; 
halogenierte Kohl enwass erst of f e, wie Methylenchlorid, Tera- 
chlorkohlenstoff , Chloroform oder Chlorbenzol; sowie Ester, 
wie insbesondere Essigsaureathylester . 

Als Katalysatoren konnen vorzugsweise verwendet werden: 
tertiare Basen, wie Triathylamin und Pyridin oder Zinn- 
organische Verbindungen, wie Dibutylzinn-dilaurat . 

Die Reaktionstemperaturen konnen in einem grofleren Bereich 
varriert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0 und 
120°C, vorzugsweise zwischen 20 und 100°C. ZweckmaOiger- 
weise wird bei der Siedetemperatur des jeweiligen Losungs- 
mittels gearbeitet. 

Bei der Durchfiihrung des erf indungsgemaflen Verfahrens ar- 
beitet man vorzugsweise in molaren Mengen. Die Isolierung 
der Verbindungen der Formel (i) erfolgt in ublicher Weise. 

Als Beispiele fur besonders wirksarae Vertreter der erfindungs- 
gemaflen Wirkstoffe seien aufler den Herstellungsbeispielen und 
den Beispielen der Tabelle 1 folgende genannt: 
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1- (5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3-phenyl-harnstof f 
1- ( 5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl )-l-methyl-3- (4-chlor-3- 
me thyl phenyl ) -harns tof f 

1- (5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl )-l-methyl-3- ( 3-chlor-4- 
methylphenyl ) -harnstof f 

1- (5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 2-chlorphenyl ) - 
harnstoff 

1- (5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 3-trif luor- 
methylphenyl ) -harnstoff 

1- ( 5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 2 , 4-dichlor- 
phenyl ) -harnstoff 

1- (5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 2-chlor-5- 
methylphenyl ) -harnstoff 

1- (5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- (4-chlor-2- 
methylphenyl ) -harnstoff 

l-(5-Chlor-l,3,4-thiadiazol-2-yl)-l-methyl-3-(3-methylphenyl)- 
harnstoff 

1- (5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 4-methylphenyl ) - 
harnstoff 

1- (5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 4-f luorphenyl ) - 
harnstoff 

1- (5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 4-chlor-3-tri- 
f luonnethylphenyl ) -harnstoff 

1- (5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 4-trif luor- 
methylthiophenyl ) -harnstoff 

1- (5-Chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl )-l-methyl-3- ( 3-butoxocarbonyl- 
phenyl ) -harnstoff 

1- ( 5-Brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -1-me thyl-3-phenyl -harnstof f 
1- (5-Brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 4-chlor-3- 
methylphenyl ) -harnstoff 

1- (5-Brom-l f 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 3-chlor-3- 
methylphenyl ) -harnstoff 

1- ( 5-Brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 2-chlorphenyl ) - 
harnstoff 

1- (5-Brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 3-trif luor- 
methylphenyl ) -harnstoff 

1- ( 5-Brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 2 , 4-dichlor- 
phenyl ) -harnstoff 
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1- ( 5-Brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 2-chlor-5-methyl- 
phenyl ) -harnstof f 

1- ( 5-Brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- (4-chlor-5-methyl- 
phenyl ) -harnstof f 

1- ( 5-Brom-l , 3 , 4- thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 3-methylphenyl ) - 
harnstof f 

1- ( 5-Brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- (4-me thy lphenyl ) - 
harnstof f 

1- (5-Brom-l , 3 , 4- thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- (4.-f luorphenyl ) - 
harnstof f 

1- (5-Brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- (4-chlor-3-tri- 
f luormethylphenyl ) -harnstof f 

1- (5-Brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- (4-trif luor- 
methylthiophenyl ) -harnstof f 

1- (5-Brom-l , 3 , 4- thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 3-butoxocarbonyl- 
phenyl ) -harnstof f 

1-Aethyl-l- (l, 3, 4-thiadiazol-2-yl)-3-phenyl-harnstoff 
1-Aethyl-l- (1 , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- (2 , 4-dichlorphenyl ) - 
harnstof f 

1-Aethyl-l- (1,3, 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-me thy lphenyl ) -harn- 
stoff 

1-Aethyl-l- (1,3, 4-thiadiazol-2-yl ) -3- (4-f luorphenyl ) -harnstof f 
1-Propyl-l- (1 , 3 , 4- thiadiazol-2-yl )-3-phenyl -harnstof f 
1-Propyl-l- (1 , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- (2 , 4-dichlorphenyl ) - 
harnstof f 

1-Propyl-l- (1,3, 4- thiadiazol-2-yl ) -3- (4-methylphenyl ) -harn- 
stoff 

1-Propyl-l- (1,3, 4-thiadiazol -2-yl ) -3- (4-f luorphenyl ) -harnstof f 
1-Aethyl-l- ( 5-chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-y3>3-phenyl-harnstof f 
1-Aethyl-l- (5-chlor-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl)-3-(2, 4-dichlor- 
phenyl ) -harnstof f 

1-Aethyl-l- (5-chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- (4-methylphenyl ) - 
harnstoff 

1-Aethyl-l- ( 5-chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- (4-f luorphenyl ) - 
harnstoff 

1-Aethyl-l- ( 5-chlor-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- (4-chlorphenyl ) - 
harnstoff 
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1-Aethyl- (5-brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-y:03-phenyl -harnstoff 
1-Aethyl- ( 5-brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 2 , 4-dichlorphenyl ) - 
harnstoff 

1-Aethyl- (5-brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-methylphenyl ) - 
harnstoff 

1-Aethyl - (5-brom-l , 3 , 4- thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-f luorphenyl ) - 
harnstoff 

1-Aethyl- (5-brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-chlorphenyl ) - 
harnstoff 

1-Isopropyl-l- (l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- (4-chlorphenyl ) - 
harnstoff 

1-Butyl-l- (1,3, 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-chlorphenyl ) -harnstoff 
1-Isobutyl-l- (1,3, 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-chlorphenyl ) -harn- 
stoff 

1-sek . -Butyl-1- ( 1,3, 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-chlorphenyl ) - 
harnstoff 

1-tert . -Butyl-1- (1,3, 4- thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-chlorphenyl ) - 
harnstoff 

1-Hexyl-l- (1 , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-chlorphenyl ) -harnstoff 
1-Dodecyl-l- (l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- (4-chlorphenyl ) -harnstoff 
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Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen eine Starke fungi- 
toxische Wirkung auf . Sie schadigen Kulturpf lanzen in den zur 
Bekampfung von Pilzen notwendigen Konzentrationen nicht. Aus 
diesen Grlinden sind sie fur den Gebrauch als Pflanzenschutz- 
mittel zur Bekampfung von Pilzen geeignet. Fungitoxische 
Mittel im Pf lanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von 
Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chrytridiomycetes, Zygo- 
mycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe haben ein breites Wirkungs- 
spektrum und konnen angewandt werden gegen parasitare Pilze, 
die oberirdische Pf lanzenteile befallen oder die Pflanzen vom 
Boden her angreifen, sowie gegen samenubertragbare Krankheits- 
erreger . 

Als Pf lanzenschutzmittel konnen die erfindungsgemaBen Wir- 
stoffe zur Saatgut- oder Bodenbehandlung und zur Behandlung 
oberirdischer Pf lanzenteile benutzt werden. 

Als Saatgutbeizmittel angewandt sind die erfindungsgemaBen 
Verbindungen gegen samenubertragbare pilzliche Pflanzenkrank- 
heiten wirksam und zwar durch Saatgutoberflachendesinf ektion, 
z.B, gegen die Streif enkrankheit der Gerste, als auch syste- 
misch gegen pilzliche Krankheitserreger im Inneren des Saat- 
gutes, wie bei den Flugbranden des Weizens und der Gerste. 
AuBerdem wird durch Saatgutbeizung eine systemische Schutz- 
wirkung gegen pilzliche Infektionen des Sprosses, z.B. gegen 
Mehltau erreicht. 
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Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen in die liblichen 
Formulierungen ubergefuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate. Diese werden in 
bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der 
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln, 
unter Druck stehenden verf lussigten Gasen und/oder festen 
Tragerstoffen, gegebenenf alls unter Verwendung von oberflachen- 
aktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln 
und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von 
Wasser als Streckmittel konnen z. B. auch organische Losungs- 
mittel als Hilf sldsungsmittel verwendet werden. Als flussige 
Losungsinittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie 
Xylol, Toluol, Benzol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstof f e , wie Chlorbenzole, 
Chlorathylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erdolf raktionen, 
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ather und Ester, 
Ketone, wie Aceton, Me thy lathy Ike ton, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare Ldsungsmittel, wie Diraethylformamid 
und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verf lussigten gasfdrmigen 
Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussigkeiten ge- 
meint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck 
gasfOrmig sind, z # B. Aerosol-Treibgase , wie Dichlordif luor- 
methan oder Trichlorfluormethan; als feste Tragerstof fe : natUr- 
liche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und syn- 
thetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Alumini- 
umoxid und Silikate; als Emulgiermittel; nichtionogene und an- 
ionische Emulgatoren, wie Polyoxy3thylen-Fettsaure-Ester,Polyoxy- 
fithylen-Fettalkohol- Ather, z.B. Alkylaryl-polyglycol-Xther, Alkyl- 
sulfonate, Alkylsulf ate , Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate ; 
als Dispergiermittel: z. B. Lignin, Sulf itablaugen und Methyl- 
cellulose. 
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Die erf indungsgemaBen Wirkstoffe konnen in den Formulierungen 
in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen, wie 
Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Herbiziden, 
Schutzstof f en gegen Vogelfrafl, Wuchsstof f en, Pf lanzennahr- 
stoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln . 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 
90 %. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
oder der daraus durch weiteres Verdunnen bereiteten Anwen- 
dungsformen, wie gebrauchsf ertige Losungen, Emulsionen, Sus- 
pensionen, Pulver, Pasten und Granulate angewendet werden. 
Die Anwendung geschieht in iiblicher Weise, z.B. durch GieBen, 
Spritzen, SprUhen, Stauben, Streuen, Trockenbeizen, Feucht- 
beizen, NaBbeizen, Schlammbeizen oder Inkrustieren. 

Bei der Verwendung als Blattf ungizide konnen die Wirkstoff- 
konzentrationen in den Anwendungsf ormen in einem groBeren 
Bereich variiert werden, Sie liegen im allgemeinen zwischen 
0,1 und 0,00001 Gewichtsprozenten, vorzugsweise zwischen 
0 r 05 und 0,0001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoff- 
mengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saatgut, vorzugs- 
weise 0,01 bis 10 g benotigt. 

Bei etwa hoheren Konzentrationen liegen auch wachstums- 
regulierende Eigenschaf ten vor. 

Die vielseitigen VerwendungsmBglichkeiten gehen aus den nach- 
folgenden Beispielen hervor. 
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Beispiel A / \^- 

Saatgutbeizmittel-Test / Weizensteinbrand 
(samenburtige Mykose) 

Zur Herstellung eines zweckmafiigen Trockenbeizmittels verstreckt 
man den Wirkstoff mit einem Gemisch aus gleichen Gewichtsteilen 
Talkum und Kieselgur zu einer f einpulverigen Mischung mit der 
gewiinschten Wirkstoffkonzentration. 

Man kontaminiert Weizensaatgut mit 5 g Chlamydosporen von 
Tilletia caries pro kg Saatgut. Zur Beizung schuttelt man das 
Saatgut mit dem Beizmittel in einer verschlossenen Glasflasche. 
Das Saatgut wird auf feuchtem Lehm unter einer Deckschicht aus 
einer Lage Mull und 2 cm maBig feuchter Komposterde 10 Tage 
lang im Kuhlschrank bei 10°C optimalen Keimungsbedingungen fiir 
die Sporen ausgesetzt. 

AnschlieBend bestimmt man mikroskopisch die Keimung der Sporen 
auf den Weizenkornern, die jeweils mit rtind 100 000 Sporen be- 
setzt sind. Der Wirkstoff ist umso wirksamer je weniger Sporen 
gekeimt sind, 

Wirkstoff e, Wirkstoff konzentrationen im Beizmittel, Beiz- 
mittelaufwandmenge \ind Keimprozente der Sporen gehen hervor 
aus der nachfolgenden Tabelle: 
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Saatgutbeizmittel-Test / We i z ens te in brand 

Wirkstoff- Beizmittel- Sporen- 

konzen- aufwandmenge keimung 

tration im in g/kg in % 

Beizmittel Saatgut 
Wirkstoffe in Gew.-% 



ungebeizt 



10 



CH-j-NHCS^ 
I 

CH 2 -NHCS ' 
ii 

S 

(bekannt) 



Zn 



10 



0,5 



N— N 

1^ JLn-co-nh 

S CH 3 (4) 




10 



0,005 



N — N 

CH 3 (1) 




10 



0,000 



N N 

^L s JLn-co-nh- 

CH 3 (5) 




-CI 
CH, 



10 



0,05 



N N 



~~N-C0-NH-{Q>-CH 3 



CH 3 (6) 



CI 



10 



0,05 



N N 

•s 



^o-^N-CO-NH 
CH 3 CI 
(9) 




10 



0,05 
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Tabelle A (Fortsetzung) 



Saatgutbeizmittel-Test / Weizensteinbrand 

Wirkstoff- Beizmittel- Sporen- 

konzen- aufwandmenge keimung 

tration im in g/kg in % 

Beizmittel Saatgut 
Wirkstoffe in Gew.-% 



iJ-N-CO-NH^Q 

CH 3 t:f, 
(11) 



10 



0,05 



N N 

^eJ-N-CO-NH 
S CH 



3 CI 

(13) 




-CI 



10 



0,005 



N N 

IL s JLn-co-nh 

CH 



a CI 
(15) 




H, 



10 



0,05 



N N 

-CO-NH- 

b l 

CH 3 CH 3 

(17) 




-CI 



10 



0,05 



N N 

1{^ s JLn-co-nh- 

CH 3 ^CH, 
(19) 




10 



0,05 



N N 

^g^-N-CO-NH- 
CH 3 

(20) 




-CH, 



10 



0,000 
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Tabelle A (Fortsetzung) 

Saatgutbeizmittel-Test / Weizensteinbrand 

Wirkstoff- Beizmittel- Sporen- 

konzen- aufwandmenge keimung 

tration im in g/kg ~ in % 

Beizmittel Saatgut 
Wirkstoffe in Gew.-% 



N N 

^ s JJ-N-CO-NH-<Q-F 10 1 0,005 

CH, 

(26) 



N — N 

lleJi-N-CO-NH- 



I 

CH 



s ^-N-C0-NH-<y>-Cl 10 1 0,05 

'3 CF 3 
(31) 
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Saatgutbeizmittel-Test / Weizensteinbrand / Freilandver- 
such (samenbiirtige Mykose) 

Zur Herstellung eines zweckmafligen Trockenbeizmittels ver- 
streckt man den Wirkstoff mit einem Gemisch aus gleichen 
Gewichtsteilen Talkum und Kieselgur zu einer f einpulverigen 
Mischung mit der gewunschten Wirkstoff konzentration . 

Die Beizung erfolgt in 4 Einzelportionen von je 100 g, die 
auf 4 Parzellen von 5 m GroBe zur Aussaat gebracht werden. 
Die angegebenen Bef allprozente werden gewonnen aufgrund 
der vollstandigen ZMhlung samtlicher kranker Xhren auf den 
einzelnen Parzellen und der Schatzung der Gesamtzahl aller 
Xhren aufgrund der Auszahlung einiger Parzellen mit 
augenscheinlich gleicher Bestandsdichte. 

Zur Wirkungsprufung gegen den Weizensteinbrand (Tilletia 
caries) wird Winterweizen (zertif iziertes Saatgut) be- 
nutzt, der zuvor mit 2 g Chlamydosporen je kg Saatgut 
kontaminiert worden ist. Beizung: Anfang Oktober, 
Aussaat: 10.-20. Oktober, Auswertung: Ende Juli bis Mitte 
Juli. 

Die Prozentzahlen kranker Xhren stutzen sich auf jeweils 
ca. 2000 Xhren je Parzelle = insgesamt auf ca. 8000 Xhren 
je Ver such sg lied. 

Wirkstoff e, Wirkstoff konzentrationen im Beizmittel, Beiz- 
mittelaufwandmenge und Anzahl der kranken Xhren gehen 
hervor aus der nachf olgenden Tabelle. 
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Saatgutbeizmittel-Test / Weizensteinbranc^Freilandversuch 

Wirkstoff- Beizmittel- Sporen- 



Wirkstoffe 



konzen- aufwandmenge keimung 

tration im in g/kg " in % 

Beizmittel Saatgut 
in Gew.-% 



ungebeizt 



68,91 



CH, -NHCS 



X 



Zn 



CH,-NHCS-" 

I 

(bekannt) 



60 



7,41 





-N-C0-NH-(( )>-Cl 
CH 3 

(1) 



25 
10 



2 
2 



0,00 
0,23 
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Beispiel C 
Pellicularia-Test 



Losungsmittel : 



11,75 Gewichtsteile Aceton 



Dispergiermittel: 0,75 Gewichtsteile Alkylarylpolygly- 

kolather 



Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstof f konzentration 
in der Spritzf lilssigkeit notige Wirkstof fmenge mit der 
angegebenen Menge des Losungsmittels und des Dispergier- 
mittels und verdUnnt das Konzentrat mit der angegebenen 
Menge Wasser. 

Mit der Spritzf liissigkeit bespritzt man 2 x 30 etwa 4 Wochen 
alte Reispflanzen bis zur TropfnSsse. Die Pflanzen ver- 
bleiben bis zum Abtrocknen in einem Gewachshaus bei Tempe- 
raturen von 22 bis 24°C und einer relativen Luf tf euchtig- 
keit von 70 %. 

Die Fflanzen werden mit einer auf Malzager 
gezogenen Kultur von Pellicular ia sasakii infiziert und 
bei 28 bis 30°C sowie 100 % relativer Luf tf euchtigkeit 
aufgestellt . 

Bei den mit Pellicularia sasakii infizierten Pflanzen wird 
der Befall nach 5-8 Tagen an den Blattscheiden 
im VerhStltnis zur unbehandelten, aber infizierten Kontrolle 
bestimmt. Die Auswertung erfolgt in Wertzahlen von 1-9. 
1 bedeutet 100 %ige Wirkung, 3 = gute Wirkung, 5 = maBige 
Wirkung und 9 = keine Wirkung. Wirkstof fe, Wirkstof fkonzen- 
trationen und Resultate gehen aus der nachf olgenden Tabelle 
hervor. 
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Pellicularia - Test 



Wirkstoff 



Befallszahl (l=100#ige Wirkung, 
9=keine Wirkung) bei einer Wirk- 
stoffkonzentration (in %) von 
0,025 



S 

CH, -NHCS 



\ 



Zn 



CH, -NHCS/ 

2 !l 

S 

(bekannt) 



N N 

^ s JJ-N-C0-NH-<f 

^ 3 ( 19 ) CH 3 




N -N 



/ 
Br 



IL s j^-N-CO-NH-^ 5 ^ -CI 
CH 



(2) 



N — N 

ILJ'-M-CO-NH- 
CH 3 ( ?9 j 




-S-CF, 



l s jL-C0- 
CH 3 




(30) 



COOC 4 H 9 
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N N 




N — CO NH 



I 

cn 3 



Zu 115 g (1 Mol) 2-Methylamino-l,3,4-thiadiazol in 1000 ml 
Acetonitril werden 153,5 g (l Mol) 4-Chlorpheny 1 Lsocyanat in 
500 ml Acetonitril getropft, wobei die Tempera bur auf 60°C 
ansteigt. Nach Zugabe von 1 ml Triathylamin wird das Reaktions- 
gemisch 12 Stunden unter Ruckflufl erhitzt. Danach LaBt man ab- 
kuhlen und saugt den kristallinen Niederschlag ab. Man erhalt 
122,5 g (83,5 % der Theorie) l-Methyl-l-(l,3,4- thladiazol-2- 
yl)-3-(4-chlorphenyl)-harnstoff vom Schmelzpunkt 182 °C, 

Beispiel 2 



Zu 58,2 g (0,3 Mol) 5-Brom-2-methylamino-l,3,4- thtadiazol in 
500 ml Acetonitril werden 46 g (0,3 Mol) 4-Chlorphenylisocyana t 
in 100 ml Acetonitril getropft. Nach Zugabe von 1 ml Triathyl- 
amin wird das Reaktionsgemisch 12 Stunden unter Ruckflufl er- 
hitzt. Nach dem Abklihlen werden die ausgeschiedenen Kristalle 
abgesaugt und getrocknet. Man erhalt 96,5 g (92 % der Theorie) 
1- ( 5-Brom-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- (4-chlorphenyl ) - 
harnstoff vom Schmelzpunkt 250°C. 
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Beispiel 3 



N M 




Zu 3 g (0,02 Mo.l) 5-Chlor-2-methylamino-l,3,4-thiaclieizoL In 
100 ml Acetonitril werden 3,1. g (0,02 Mol) 4-Chlorpheuy L i so- 
cyanat in 100 ml Acetonitril gefcropfb. Mach Zugabo von 0, L mL 
Triathylamin erhitzt man 3 SUmderi unter RuckfluO. Dor krLnbaL- 
line Niederschlag wird abgesaugt uiid getrocknet. Man erhaLt 
5,3 g (88 % der Theorie) l-(?i-Chlor-l,3,A-thiadiazol-2-yL)-l- 
methyl-3-(4-chlorphenyl)-harns toff vom Schmelzpunk t 250°C. 

Analog den oben genannten BeLspielen werden die nachfo Lgenden 
Verbindungen der Tabelle 1 erha.iten! 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Bsp. 
Nr. 



R 1 



R 2 



2712630 



Schmelzpunkt (°C) 



17 
18 
19 
20 
21 

22 
23 

24 

25 
26 

27 
28 

29 
30 



CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 

CH 3 
CH 3 

CH 3 
CH 3 
CH 3 

CH 3 

CH 3 

CH 3 

CH 3 



CH 




-CI 

JC^ CI 



"OCR; 



H 
H 
H 
H 
H 



H 




^ CH 2 CI 
^CHCl-CHi 

-d 

,CH=CH-C00C 2 Hj 

■O H 

CH 

H 



H 
H 

H 

H 

H 

H 



CH 3 




-CF, 



-Q>-SCF 3 
C00C 4 H 9 



150 
198 
161 
153 
200 

154 
160 

102 
152 
114 

183 

144 

162 

90 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp. R1 R z x Schmelzpunkt (°C) 
Nr. _____ — — — — — 

31 CH 3 -0^ cl H 156 

CF 3 

32 CH 3 -Q H 140 

IJ-COOCH, 
I 

CH 3 

33 C 2 H, -Q-Cl H 142 

34 CtK, -^-Cl H 96 
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Beispiel a 



Br 




NH 



CH 3 



Zu 115 g (1 Mol) 2-Methylamino-l,3,4-thiadiazol in 500 ml 
Elsessig tropft man unter Ruhren 50 ml (1 Mol) Brom, wobei 
die Tempera tur auf 55 °C ansteigt. Man laflt 1 Stunde nach- 
riihren. Nach Zugabe von 80 g (1 Mol) Natriumacetat in 800 ml 
Wasser laflt man tiber Nacht ruhren. Der Niederschlag wird ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 
179,5 g (92,5 % der Theorie) 5-Brom-2-methylamino-l, 3,4- 
thiadiazol vom Schmelzpunkt 124°C. 



Beispiel b 



38, 8g (0,2 Mol) 5-Brom-2-methylamino-l,3,4-thiadiazol (Bei- 
spiel a) werden 12 Stunden in 800 ml 20#-iger Salzsaure er- 
hitzt. Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum eingeengt und der 
RUckstand mit Essigester versetzt. Die ausfallenden Kristalle 
werden abgesaugt, in 400 ml Acetonitril suspendiert und mit 
20,2 g (0,2 Mol) TriMthylamin versetzt. Man engt die ent- 
stehende LSsung im Vakuum ein und nimmt den RUckstand in 
Ace ton auf. Das ausgeschiedene Triathylammoniumchlorid wird 
abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Der kristal- 
line Rtickstand wird mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach 
Umkristallisieren aus Diisopropyiather erhSlt man 18 g (68 % 

der Theorie) 5-Chlor-2-methylamino-l,3,4-thiadiazol vom Schmelz 
punkt 88°C. 
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